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Multilayer wrapping film esp. for artificial sausage skin - has barrier layer 
with low oxygen-permeability of partly aromatic polyamide, outer and inner 
layers of aliphatic polyamide 
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Abstract of DE4001612 

Biaxiaily oriented, multilayer, tubular wrapping (I) for paste-type materials, esp. artificial sausage skin, is 
claimed, based on polyamide; (I) comprises a barrier layer (1) with low permeability to oxygen, comprising 
partly-aromatic- and/or copolyamide (II), with outer (2) and inner layers (3) of aliphatic- or aliphatic 
copolyamide or a polymer mixt. thereof Pref. (2) and (3) can be of the same or different; (II) comprises 
units of aliphatic diamines, esp. caprolactam and/or hexamethylene diamine, and units of aromatic 
diacids, esp. iso-and/or terephthalic acid, or of aromatic diamine units, esp. xylylene- and/or phenylene- 
diamine, and aliphatic diacid units, esp. adipic acid, in which case (1) comprises mixt. of partly-aromatic- 
and linear aliphatic-polyamides; thickness of (1) is not more than 50%, (not more than 40%) of the total 
thickness of (I), which is 30-60 (40-50, pref. not above 45) microns; dia. of (I) is 30-150 (40-135)mm; layer 
(2) and/or (3) is of polyamide 6, 66, 11 or 12, aliphatic copolyamide with units PA 6, 66 and/or 12, or a 
mixt. thereof; pref., (2) or (3) contains polyester (esp. PBT), polyolefin (esp. polyethylene) or ionomers; (I) 
comprises 3-layer co-extruded film, etc.. USE/ADVANTAGE - W.r.t. prior-art polyamide-based multilayer 
wrapping materials, (I) has an increased barrier action w.r.t. oxygen and water vapour, so extra layer of 
polyolefin is not required; goods wrapped in (I) show no loss of moisture (shrinkage, etc.) even after 
storage for 6 wks.. Esp. used for sausages which are to be boiled, etc.. 
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rungsform besteht, liegt das teilaromatische Poly amid in 
Mischung mit einem gesattigten linearen aliphatischen Po- 
ly amid und/oder einem gesattigten linearen aliphatischen 
Copolyamid vor. Eine Hulle mit einer Barriereschicht aus 
dieser Polyamidmischung ist besonders gut biaxial yer- 5 
streckbar. Dieses zusatzliche Polyamid in der Polymermi- 
schung der Barriereschicht besteht aus dem Reaktionspro- 
dukt einer aliphatischen Dicarbonsaure mit aliphatischen 
primaren Diaminen. Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren 
sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dode- 10 
candicarbonsaure, geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-, 
Hexa- und Octa-methylendiamin, besonders bevbrzugt ist 
Hexamethylendiamin. Weiterhin kann das zusatzliche Poly- 
amid der Polyamidmischung auch aus Einheiten von 
Omega-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen oder 
deren Lactamen aufgebaut sein, beispielsweise von 11-Ami- 
noundecansaure, Caprolactam oder Laurinlactam. Die Co- 
polyamide in der Mischung mit dem teilaromatischen Poly- 
amid bzw. Copolyamid enthalten verschiedene der genann- 
ten Einheiten des aliphatischen Polyamids. Ein bevorzugtes 
aliphatisches Copolyamid besteht aus Caprolactam-, Hexa- 
methylendiamin- und Adipinsaureeinheiten. Besonders be- 
vorzugt sind Polyamid 6, Polyamid 66 und Polyamid 6/66 
als zusatzliche Komponente in der Barriereschicht. Der An- 
teil des zusatzlichen Polyamids in der Barriereschicht be- 25 
tragt 30 bis 95, insbesondere 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
die Polymermischung. 

Die auBere und die innere Schicht des Verpackungs- 
schlauches besteht im wesentlichen aus einem gesattigten li- 
nearen aliphatischen Polyamid und/oder gesattigten linearen 30 
aliphatischen Copolyamid, wie es oben als zusatzliches Po- 
lyamid neben dem teilaromatischen Polyamid der Barriere- 
schicht beschrieben wurde. Das aliphatische Polyamid be- 
steht insbesondere aus Polyamid 6, Polyamid 66, Polyamid 
1 1 oder Polyamid 12, das aliphatische Copolyamid ist insbe- 35 
sondere aus Polyamid 6-Einheiten und/oder Polyamid 12- 
Einheiten aufgebaut und ist z. B. Copolyamid 6/66. In einer 
anderen Ausfuhrungsform besteht wenigstens eine der bei- 
den Schichten, vorzugsweise die auBere, aus einer Polymer- 
mischung, die eines oder mehrere der genannten Poly amide 40 
und/oder Copolyamide umfaBt. Die Polymermischung ent- 
halt gegebenenfalls als weitere Polymere Polyoleflne, Iono- 
mere oder Polyester. 

Das Polyolefin ist ein Homo- oder Mi schpoly meres von 
Ethylen, Propylen oder alpha-Olefinen mit 4-8 C-Atomen, 45 
vorzugsweise Polyethylen, insbesondere LDPE und 
LLDPE. lonomere sind bekanntlich Polyolefine mit Car- 
boxyl-Resten, d. h. Gruppen, die aus Sauren, Estern, Anhy- 
driden und Salzen der Carbonsauren bestehen. Das Polyole- 
fin und das lonomere sind gewohnlich maximal mit 50 
10 Gew.-% in der inneren bzw. auBeren Schicht vorhanden. 

Der in der Polymermischung der auBeren bzw. inneren 
Schicht des Verpackungsschlauches vorhandene Polyester 
ist ein Kondensationsprodukt von Diolen und aromatischen 
Dicarbonsauren, insbesondere Terephthalsaure und gegebe- 55 
nenfalls zusatzlich Isophthalsaure. In geringem Umfang 
kann der Polyester mit aliphatischen Dicarbonsauren, wie 
z. B. Adipinsaure, modifiziert sein. Die Diole sind insbeson- 
dere aliphatische Verbindungen der Formel HO-(CH2) n -OH 
(n = 2-8), wie Athylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,3-Pro- 60 
pylenglykol oder Hexamethylenglykol, und alicyclische 
Verbindungen wie 1,4-Cyclohexandimethanol. Ganz beson- 
ders bevorzugt wird Polybutylenterephthalat in der Poly- 
mermischung verwendet. Der Anteil des Polyesters betragt 
gewohnlich 5 bis 25 Gew.-% bezogen auf die Polymermi- 65 
schung der auBeren bzw. inneren Schicht der Verpackungs- 
hiille. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform zeigt die auBere Schicht 
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der schlauchfbrmigen VerpackungshuUe eine hohere Was- 
seraufnahmefahigkeit als die innere Schicht, so daB sie sich 
als Wursthulle vor dem Fullvorgang gut wassern laBt und 
die erforderliche Geschmeidigkeit zeigt. Die innere Schicht 
mit der verringerten Wasseraufnahmefahigkeit verstarkt da- 
gegen die Barriereeigenschaft der mittleren Schicht. Beson- 
ders geeignet fur die auBere Schicht ist somit Polyamid 6 
und Polyamid 66, die auch in Mischung mit anderen wasser- 
aufnahmefahigen Polymeren, auch mit Polyester vorliegen. 
Durch den Zusatz von Polyester wird die biaxiale Streckung 
des Schlauches erleichtert, d. h. die erforderliche Reckkraft 
wird iiberraschenderweise herabgesetzt. Fiir die Innen- 
schicht werden dagegen Polyamide mit relativ langen Me- 
thylenketten, wie z. B. Polyamid 11 oder Polyamid 12 oder 
15 Copolyamide eingesetzt. Durch den Zusatz von Ionomeren 
in der Innenschicnt zeigt die Hiille eine verbesserte Haftung 
zur Wurstmasse. 

Die Schlauchfolie kann in den einzelnen Schichten noch 
weitere Zusatze enthalten, wie z. B. inerte Fiillstoffe, Farb- 
20 stoffe, Pigmente, Gleitmittel, Stabilisatoren und Hilfsmittel, 
die ein storungsfreies Herstellungsverfahren oder eine pro- 
blemlose Weiterverarbeitung als Wursthulle gewahrleisten. 

Die Herstellung der Folie erfolgt zweckmaBigerweise 
durch Coextrusion der die einzelnen Schichten bildenden 
Polymeren durch eine ringformige Diise. Die Folie wird an- 
schlieBend in Langs- und Querrichtung bei 75 bis 95°C ver- 
streckt. Vorzugsweise erfolgt die Verstreckung gieichzeitig 
in Querrichtung durch Luftdruck und in Langsrichtung 
durch Verwendung von Quetschwalzen mit unterschiedli- 
cher Drehgeschwindigkeit. AnschlieBend wird gegebenen- 
falls thermofixiert, wobei gewohnlich eine Temperatur von 
120 bis 140°C erforderlich ist. Infolge der Thermpfixierung 
zeigt die Folie bei Warmeeinwirkung bis etwa 90°C nur ei- 
nen relativ geringen Schrumpf von kleiner als 20%, insbe- 
sondere kleiner als 15% in Langs- und Querrichtung. 

Patentanspriiche 

1. Biaxial streckorientierte mehrschichtige schlauch- 
formige Verpackungshiille fiir pastoses Fiillgut, insbe- 
sondere kiinstliche Wursthulle, auf Basis von Poly- 
amid, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer Bar- 
riereschicht mit verringerter Sauerstoffdurchlassigkeit, 
einer auBeren Schicht und einer inneren Schicht aufge- 
baut ist, daB die Barriereschicht ein teilaromatisches 
Polyamid und/oder Copolyamid umfaBt, und daB die 
auBere und die innere Schicht ein aliphatisches Poly- 
amid, ein aliphatisches Copolyamid oder eine Poly- 
mermischung aus wenigstens einer der beiden Verbin- 
dungen umfaBt. 

2. Verpackungshiille nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die auBere und die innere Schicht 
aus den gleichen oder verschiedenen Polyamiden be- 
stehen. 

3. Verpackungshiille nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das teilaromatische Polyamid 
bzw. Copolyamid aus aliphatischen Diamin- und aro- 
matischen Dicarbonsaure-Einheiten aufgebaut ist. 

4. Verpackungshiille nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das teilaromatische Polyamid 
bzw. Copolyamid aus aromatischen Diamin- und ali- 
phatischen Dicarbonsaure-Einheiten aufgebaut ist. 

5. Verpackungshiille nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Barriereschicht aus einer Polya- 
midmischung aus dem teilaromatischen Polyamid und 
einem linearen aliphatischen Polyamid besteht. 

6. VerpackungshuUe nach einem der Anspriiche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der Barriere- 
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schicht maximal 50% der gesamten Wanddicke der 
Verpackungshulle betragt. 

7. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daG ihre Wanddicke 30 bis 

60 Mikrometer betragt. 5 

8. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB das Schlauchkaliber 30 
bis 150 mm betragt. 

9. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere und/oder 10 
die innere Schicht aus Poly amid 6, Poly amid 66, Poly- 
amid 11 oder Poly amid 12, aus einem aliphatischen 
Copolyamid mit Polyamid 6-, Polyamid 66- und/oder 
Polyamid 12-Einheiten oder einer Polymermischung 
mit wenigstens einem dieser Polyamide und Copolya- 15 
mide aufgebaut ist. 

10. Verpackungshulle nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymermischung der auBeren 
bzw. der inneren Hiillenschicht Polyester, Polyolefin 
oder Ionomere enthalt. 20 

11. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer drei- 
schichtig coextrudierten Schlauchfolie besteht, die im 
Verstreckungsverhaltnis von 2,4 bis 2,8 in Langsrich- 
tung und 2,8 bis 3,5 in Querrichtung verstreckt ist. 25 
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